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1. 緒言 
 モリブデンやタングステンのニトリド錯体は、通常
求核性を示し、求電子剤と反応する。一方でオスミウ
ムやルテニウムのニトリド錯体には求電子性を示す
ものがあることも知られていて、反応性は多様である。
電子的に中性な分子との反応も知られており、例えば
ニトリド錯体とS8との反応において、NO のイオウ同
族体であるチオニトロシル (NS) 配位子を持つ遷移
金属錯体が 1974 年に初めて合成された 1)。それ以来、
現在でも NS 錯体は盛んに研究されている。一方、
NO のセレン同族体であるセレノニトロシル (NSe) 
配位子を持つ錯体については、1998 年に Mayer らが
ニトリドOs (VI) 錯体から低収率ながら合成したもの
の性質は明らかにされていない 2)。同時にテルロニト
ロシル (NTe) 錯体の合成も試みてはいるが NTe 錯
体は合成できなかったと報告されている。このような
背景のもと、当研究室では、ニトリド Re(VI) カリッ
クスアレーン錯体 (Ph4P)[ReN{p-tBucalix[4]-(O)4}] (1) 
と灰色セレンとの反応から NSe 錯体が生成すること
を見出した (Scheme 1)3)。 
 
 
 
 
 
しかしながら、1 は常磁性で反応の追跡が困難であ
ったと同時に、反応の再現性も良くなかった。そこで
卒業研究では反磁性のニトリド Re(V) 錯体とセレン
との反応を検討したが NSe 錯体は合成できなかった。
本研究では、従来検討例のあまりない求電子試薬との
反応を中心に 6・7 族遷移金属ニトリド錯体の反応性
を解明していくことを目的として検討を行った。 
2. 結果と考察 
2-1 NSe 錯体の合成検討 
Chatt、Mayer らはMo(VI)、Os(VI) のニトリド錯体
からカルコゲン単体との反応でそれぞれ 
[Mo(NS)(S2CNMe2)3]、[TpOs(NSe)Cl2] を合成している。
金属の形式酸化数は、反応前後で 6 価から 2 価へと 
4 電子還元されている。このことから、高原子価のニ
トリド錯体を用いた方が反応に有利であると考えた。
そこで、NS 錯体への変換が達成されているジチオカ
ルバマト配位子を持つ Mo(VI) 錯体 [MoN(S2CNEt2)3] 
(2) とセレン単体との反応から NSe 錯体の合成を検
討した。   
まずCH2Cl2 中、錯体 2 と灰色セレン (10 equiv) を
室温で反応させたが、1H NMR、IR から NSe 錯体の
生成は確認できなかった。次に灰色セレンより反応性
が高いと考えられる赤色セレンを用いる反応の検討
を行った (Scheme 2)。 
種々の溶媒中、還流条件で反応させたところ、黒黄
色懸濁液から黒褐色懸濁液に変化した。反応溶液を処
理しCH2Cl2/hexane で再結晶することで橙色結晶を得
たが、IR、1H NMR、X 線構造解析より、NSe 錯体で
はなく、NS 錯体 3 が生成したことがわかった。すな
わち、反応中に 2のジチオカルバマト配位子が分解す
ることによりイオウ源となり、もう一分子のニトリド
錯体 2と反応したと考えられる。 
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2-2 錯体 1,2 と CS2 との反応 
次に有機カルコゲンソースの利用の検討のため、モ
デル反応として CS2 と 2 の反応を検討した。 
まずCH2Cl2中、錯体 2 と CS2 (10 equiv) を攪拌した
ところ、溶液の色は黄色から褐色溶液と変化した 
(Scheme 3)。 
反応混合物をゲルカラム (Sephadex LH-20) により
分離・精製し、橙色粉末と黒色結晶を得た。橙色粉末
の 1H NMR、IR より 3 であると同定した (収率 
31%)。一方、黒色結晶の 1H NMR は常磁性錯体の生
成を示し、IR では  NCS に帰属できる吸収を 2065 
cm
-1
 に一本のみ示した。さらに元素分析も一致したこ
とから、NCS 錯体 4 であると同定した (収率 18%)。   
本反応ではまずニトリド配位子と CS2 から
[(Et2NCS2)3Mo
+－NCS2

] が生成した後、もう一分子の
2 が S を引き抜くことによって、3 と 4 がそれぞれ
形成されたと考えられる。金属錯体によって CS2 が
還元的不均化で形式的に S と CS を生成する珍しい
系であることから 4)、 1とCS2でも同様の反応が進行
するかどうかを検討した。しかしながら、反応後の IR 
からは NS、NCS 配位子の生成を確認するには至って
いない。 
2-3 錯体 2 と求電子試薬との反応 
2 は求核アルキル化、アシル化反応を受けることが
知られているが、NO+ や、p-MeOPhN2
+
 などの求電子
剤と反応させることにより、亜酸化窒素 (N2O)、p-メ
トキシアジドベンゼン (p-MeOC6H4N3) など珍しい配
位子を持つ錯体が合成できると期待される。しかし、
実際にはこれらの反応の検討例はほとんどないこと
から、それらの反応についても検討した。 
まずTHF 中、2 とNOBF4 (2 equiv) を室温で反応さ
せたところ、気体の発生を伴い、溶液の色が黄色から
褐色溶液に変化した (Scheme 4 )。 
 反応混合物をゲルカラム (Sephadex LH-20) により 
3 成分 (黄、茶、赤) に分離した。オイル状黄色生成
物をCH2Cl2/hexane で再結晶することで黄色結晶を得
た。この結晶の IR では1622 cm-1 に直線型ニトロシ
ル配位子由来の吸収を示し、1H NMR、 X 線構造解
析より、ニトロシル錯体 [MoNO(S2CNEt2)3] (5) であ
ると同定した (収率 13%)5)。しかし茶色、赤色生成物
の 1H NMR のシグナルは複雑で同定できなかった。 
発生した気体は ガスクロマトグラフィ  ー により
分析したところ、N2 (1%), N2O (8%), NO の発生が示さ
れた。N2O が確認されたことから、まず、2 とNO
+
 が
反応し、[Mo(NNO)(S2CNEt2)3]
+
 が中間体として生成し、
続いて N2O の発生を伴って系中で生じるモリブデン
種から NO+ との反応および還元を経て 5 が生成し
たと考えられる。N2O 錯体の合成や反応性はあまり
知られておらず、興味深い。N2 に関しては、どのよ
うに生成したかは今のところわかっていない。 
一方、2 と (p-MeOC6H4N2)(BPh4) の反応を検討し、
THF 中、室温で N2 と思われる発泡が確認され反応
が進行することは確認されたが、生成物の単離同定は
現在検討中である。 
3．結論 
2 と セレン との反応では NSe 錯体は得らなかっ
たが、CS2 との反応では、一種の不均化反応が進行す
ることを明らかとし、またNOBF4 との反応では N2O
錯体を経由して N2O とニトロシル錯体が生成するこ
とを見出した。 
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